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A process for the cationization of starch consists 
in reacting in the dry state granular starch with a 
cationic reactant, the reaction being operated at a 
temperature of 20 to 90 DEG C, in the presence 
of an alkaline agent. The starches which are thus 
obtained are not cross-linked and have a high 
viscosity and have many applications, e.g. as 
thickeners and water retention agents. 
Particularly useful cationic reactants are of 
formula in which R1, R2 and R3 are each methyl 
or ethyl with one of R1 , R2 and R3 optionally 
being a hydrogen atom and X(-) representing Cl(- 
), Br(-) or l(-) or where R1 , R2, R3 and X(-) have 
the same meanings as above and X represents 
CI, Br or I. 
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L'invention q- pour objet un proced6 de cat io ni sat ion de 

l'amidon. 

Elle vise egalement de nouveaux amidons cationiques pou- 
vant Stre obtenus par miss en oeuvre du susdit proc§de. 
. 5 Elle a enfin pour objet des applications nouvelles des 

amidons cationiques. 

La cationisation de l'amidon qui consists a introduire 
un groupe cationique sur" l'amidon est realises en condensant un 
riactif cationique porteur d'un site cationisable sur un groupe- 
10 ment hydroxyle de la molecule d'amidon. 

Le precede conforms a 1' invention consists a faire r6a- 
gir de l'amidon granulaire avec un reactif cationique amino- 
tertiaire, ammonium quaternaire, phosphonium quaternaire ou sulfo- 
nium teortiaire et est caracterise par le fait que la reaction est 
15 mise en oeuvre a .une temperature, de_20 a 90°C, de preference de 
-60 a 80°C, en presence d'un agent alcalin , . notamment de soude. 

Suivant un mode de realisation avantageux, le susdit 
proc§d£ est mis en oeuvre en utilisant de 0,2 a 2 %, de preference 
de 0,5 a 1 % en poids d'agent alcalin par rapport a l'amidon 
20 traite. 

Suivant un autre mode de realisation avantageux du sus- 
dit procgde, la quantite de reactif cationique mise en oeuvre est 
de 0,5 a 60 % en poids par rapport a l'amidon granulaire. 

Suivant encore un autre mode de realisation avantageux 
25 du susdit proc6de, le reactif cationique est de forme epoxy ou de 
forme chloro r.epondant respectivement aux formulas suivant bs : 



1. 



(I) R_ N-^-CH„ CH CH, X 9 

2 I 2 \ / 2 

R 3 - vT 

CII) R 2 N-2-CH 2 CH0H CH^ 

K 

correspondent a des derives tertiaires ou quaternaires suivant 

que l'un des substituants de 1 ' atome d'azote est un hydrogene ou 

35 non, lesdits substituants dans la mesure ou ils ne sont pas un 

atome d ' hydroge ne etant de preference identiques et choisis par- 

6 

mi les radicaux methyle ou ithyle, X etant CI, Br ou I et X 
etant CI 8 , Br 8 ou I 8 - 
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Les amidons cationiques conformes a l'invention se ca- 
racterisent par le fait qu'ils ne sont pas reticules et qu'ils 
presentent une viscosite sup6rieure a 1000, de preference supi- 
rieure a 1500 et, plus pr6fe>entiel lemen t encore, a 2000 unites 
Brabender (U.B.J, mesurie a une concentration de 5 %. 

Les applications conformes a 1 ■ invention des amidons 
cationiques d§finis plus haut sont multiples. 

Ces amidons cationiques presentent en effet un ensemble 
de propriStes tres in t6ressant es . lis peuvent remplir le role 
d'un collolde protecteur j leur caractere epaississant peut Btre 
recherche en s'appuyant sur leur remarquable stability, notamment 
pour les solutions aqueuses et cela, surtout pour les produits 
fortement substitu6s. On peut aussi exploiter leurs quelitSs de 
liant. lis peuvent servir en tant que produits adhesifs. Les pro- 
duits a taux d'azote 61ev6 presentent une capacity de retention 
d'eau remarquable. Le caractere faiblement 3 tres fortement catio- 
nique de ces amidons pr§sente souvent un int§ret determinant. 

On peut envisager 1 • utilisation des produits de l'in- 
vention dans 1' Industrie du papier, comme produit de masse, de 
surfagage ou entrant dans les formules de couchage. lis peuvent 
etre utilises dans l'industrie des adhesifs ou, outre leur carac- 
tere adhesif, l'ensemble de leurs autres proprietes sont exploi- 
ters. De nombreuses autres industries peuvent faire appel a ces 
produits et leurs qualitis. On peut citer parmi celles-ci, l'in- 
dustrie des peintures, vernis et encres, l'industrie du plStre, 
les colles pour papiers peints, l'industrie ceramique, les latex, 
les detergents, les pates d'impression pour textiles, les 6maux 
vitrifies, les savons et detergents liquides, les produits cosm£- 
tiques, les mines de crayons, les boues de forage de pStrole, 
1' agriculture (agent retenteur d'eau), l'industrie de la reliure, 
les cables eiectriques, l'encollage des fibres textiles et des 
fibres de VBrres, l'industrie du gommage. 

La proportion d'amidon cationique conforme i l f Invention 
devant etre mis en oeuvre dans les applications principales varie 
en fonction de l'industrie concernee ; on trouve a ce propos des 
indications num6riques dans les exemples. 
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L'invention vise encore d'autres dispositions dont 11 
va etre question ci-dessous, et notamment les amidons cationiques 
obtenus par mise en oeuvre du proc6de conforme a l r invention. 

Et elle pourra, de toute facon, etre bien comprise a 
5 l'aide du complement de description qui suit et des exemples an- 
nexes, lesdits complement de description et exemples correspondent 
a des modes de realisation avantageux. 

Se proposant par consequent de preparer, conformfiment a 
l'invention, des amidons cationiques, on s'.y prend comme suit ou 
10 de facon equivalents. 

On fait reagir a une temperature de 20 a 90°C, de prefe- 
rence de 60 a 80°C, par exemple dans un appareil m61angeur conven- 
tionnel pour materiaux pulv6rulents equipe de moyBns de chauffage 
convenables, par exemple d'une double enveloppe fonctionnant par 
15 exemple a l»-aide d'eau ou de vapeur, de 1' amidon granulalre et un 
reactif cationique amino-tertiaire, ammonium quaternairej phos- 
phonium quaternaire ou sulfonium tertiaire, la reaction 6tant 
conduite en. presence d*un agent alcalin. 

L'amidon utilise peut etre un amidon de c6r6ales (mals, 
20 waxy-mals, bie et autres] ou un amidon de tubercules (f6cule de 
pomme de terre, manioc et autres). 

L'agent alcalin, de preference la soude ou 6ventuelle- 
ment la chaux, est mis en oeuvre en quantite suffisante pour ca- 
talyser la reaction de cationisat ion . 
25 En general, on utilise 0,2 a 2 %, de preference de 0,5 

a 1 % en poids de soude compte tenu de l'amidon. 

La soude est avantageusement mise en oeuvre sous forme 

de poudre. 

Le reactif cationique retenu correspond de preference a 
30 l'une des deux formules suivantes : 

R 1 

CI) R- N— CH 9 — CH— CH 9 X 8 

2 i 2 vy 2 



*3 ° 



et 



35 R., 

(II] R 2 N— CH 2 — CH0H — CH 2 X X 8 

R, 
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dans lesquelles R 2 et R g sont de preference identiques Bt 

choisis parmi Iss radicaux methyls et 6thyle, l'un des substi- 

tuants R 1# R 2 ou R g pouvant toutefois etre un atome d'hydrogene, 

les reactifs correspond ant s e.tant alors des reactifs tertiaires. 

8 

Les substituants X et X sont r espectivement des halogenes ou ha- 
loginures choisis parmi CI, Br et I. 

Ces r6ectifs tertiaires peuvent etre obtenus par conden- 
sation d'une epihalohydrine sur une amine secondaire, l'amine re- 
tenue 6tant une amine tertiaire dans le cas de la preparation des 
rSactifs quat ernaires . 

Les reactifs de formule CI) sont tres reactifs et, en 
presence -d' ions alcalins 0H~, r6agissent avec les hydroxyles de 
l'amidon. Les r6actifs de formule CII), sous 1' action des ions 
OH , se transforment d'abord en forme glycidyle (formule I) avant 
la condensation sur l'amidon. II faudra done tenir compte de l'al- 
calinit§ consomm6e pour cette conversion dans l'ajustement du 
taux de catalyseur. Cette transformation se realise selon la reac- 
tion suivante : 

-CHOH CH-C1 + NaOH * -CH— CH 0 + NaCl 

V 2 

avec formation de chlorure de sodium. 

Des exemples avantageux de reactifs tertiaires sont : 

- le chlorhydrate de diet hy lamino-2, 3 epoxy propane de 
formule : 

C 2 H 5 

^N— CH 2 CH— CH 2 » C1 B 

C 2 H 5 H 0 
ci-apres designi par DEAEP, 

- le chlorhydrate de diethylamino-hydroxy 2, chloro 3 propane 
de formule : 

C 2 H 5 

"Nj — CH 2 _CH0H— CH 2 C1 . CI 9 

c 2 h/A 

ci-apres d£sign£ par DEACP. 

Des exemples avantageux de reactifs quaternaires sont : 

- le chlorhydrate de 2, 3- Sppxypropane- trim6t hy lammonium de 
formule : 
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CH 3 

CH — N- CH_ CH CH_ . CI 8 

V 2 \ / 2 

CH 3 ° 
ci-aprds cfesigne par T M A C P, 

- le chlorhydrate de 3-chloro, 2-hydroxy propane -trim6thy lam- 
monium de formuls : 

CH 3 

CH-— N- CH 0 CHOH CH 0 C1 , CI 8 

3 s 2 2 

CH 3 



ci-apres design6 par T M A C P . 

La quantity de reactif cationique mis en oeuvre peut 
aller de 0,5 a .60 % en poids par rapport h l'amidon. 

En travaillant dans le domaine pref£rentiel de 60 a 
60°C, la durie de la r§action est de l'ordre de 60 minutes. 
15 L'amidon est g§neralement introduit en premier puis on 

ajoute le r§actif cationique. Apr£s homogenei sation , on procede a 
1 ' introd uction de l'agent alcalin i le melange est alors chaufffi 
a la temperature necessaire, avantageusement a 60-70°C et mainte- 
nu a cette temperature durant environ une heure. Selon une varian- 
20. te, on peut au-si prSchauffer l'amidon a la temperature r6action- 
nelle choisie avant d'ajouter les reactifs cationique et alcalin. 
Quand la reaction est terminie (la fin de la reaction Bst d6cel6e 
par dosage de 1' azote), on neutralise l'exc£dent de soude, par 
exemple avec de l'acide adipique. Puis on tamise la poudre 6ven- 
25 tuellement apres broyage avant de l'ensacher. 

Les amidons cationiques obtenus conformement a 1' inven- 
tion peuvent presenter des taux d'azote variables, fonction de la 
quantity de reactif mis en jeu. La determination du taux d'azote 
est faite par la m6thode de Kjeldahl. 
30 En utilisant comme reactif le T M A C P, les taux d'a- 

zote peuvent atteindre 2,8 %. 

Les amidons cationiques conformes a l'invention se ca- 
racterisent par l'absence de reticulation et par une viscosite 
§levee qui, grice au procede conforme a l'invention, d§passe 1000, 
35 de preference 1500 et plus pref erentiel lement 2000 unites Braben- 
der ou U.B., mesuree a une concentration de 5 % de matieres s§- 
ches % cette viscosite peut, dans certains cas, depasser 4000 U.B. 
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10 



15 



20 



25 



30 



Cette viscosite elevee peut etre obtenue quelle que 
soit le taux d'azote. 

D'un point de vue general, on obtient un taux d'azote 
croiseant eh augmentant la proportion de reactif mis en jeu. 

Par ailleurs, les amidons de viscosit§ supSrieure a 
1000 U.B. peuv/ent Hre obtenus en abaissant la quantity de soude 
en dessous de 1 % en poids. 

Le rendement de la reaction de cationisation est, dans 
le procede conforme a l'invention, voisin de 100 %. Ce rendement 
est d§termin6 par le dosage de 1' azote fix§. 

Pour illustrer ce qui precede, on indique ci-apr§s un 
certain nombre d'exemples de preparation d'amidons cationiques 
conformes a l'invention. 
EXEHPLE I 

Dans un melangeur d'une capacite de 200 litres (marque 
n LSdige») muni, d'un agitateur, on introdu.it 100 Kg de fecule de 
pomme de terre ayant une humiditS de 20 %. Le melangeur est chauf- 
fe avec une double enveloppe jusqu'a une temperature de 80°C. On 
ajoute alors 38 kg d'une solution aqueuse a 50 % de matieres se- 
ches de T M A C P. Apres une periode d'agitation de 15 minutes 
pour rendre le melange poudreux homogene, on ajoute 4792 g de 
soude en poudre. On laisse reagir pendant 1 heure, puis on neutra- 
lise avec 1368 g d'acide adipique en poudre- L'amidon cationique 
ainsi obtenu est designe par la reference I A. 

Un deuxieme essai est conduit d'une maniere identique, 
sauf en ce qui concerne la soude, dont on ajoute 4342 g. La neu- 
tralisation ne necessite plus, dans ce cas, que 546 g d'acide 
adipique. Cet amidon est designe par I B. 

Lbs caracteristiques (taux d'azote et viscosity Braben- 
der) de ces deux amidons sont rassemblees dans le tableau suivant. 

TABLEAU I 



35 





Amidon 
I A 


Amidon 
I B 


Taux d'azote (% sur sec) 
Rendement riactionnel (%] 
Viscosite Brabender maximale 


1,45 

98 
1440 


1 ,48 
100 
2140 
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Ces deux amidons cationiques £ taux d'azote §leve ont 
§t6 obtenus avec un rendement r6actionnel tres voisin de 100 
lis different I'un de l 1 autre- par leur viscosity, IB ayant 6t§ 
fait en presence d'un exces de soude de 0,30 % au lieu de 0,75 % 
5 pour IA. 

La viscosite Brabender est tres connue de l'homme de 
l'art. Elle a e*t$ mesuree ici sur une suspension a 5 % de matieres 
seches utilisant une mont§e progressive en temperature de 1,5°C 
par minute jusqu'a 92°C. On releve alors la valeur correspondante 
-Iq au pic de viscosite. 
EXEMPLE II 

Comme dans l'exemple I et dans un premier essai, on in- 
troduit dans un melangeur du type Lbdige muni d'un agitateur et 
d' une double enveloppe, une quantity de 100 kg de fgcule de pomme 
15 de terra renfermant une humidite de 20 %. On chauffe a 60°C. 

On ajoute alors 20 Kg de T N A C P en solution aqueuse 
a 50 % soit 40 kg de solution. Apres avoir agite* pendant 15 minu- 
tes, on ajoute 4355 g de soude en poudre et on laisse l'agitation 
pendant 2 heures. Apres quoi, on neutralise avec 544 g d'aclde 
20 adipique. Cet amidon est dSsigne par II A. 

On repete la meme operation dans un deuxieme essai en 
Utilisant cette fois le reactif T M A E P dont 17 kg sont ajoutes 
sous forme de poudre fine suivis par 400 g de soude finement bro- 
y§e. La neutralisation est alors faite avec 730 g d'acide adipi- 
25 Que et 1' amidon obtenu est disign§ par II B, 

Dans un troisieme essai, on utilise 18 kg de 0 E A E P 
additionnes sous forme de poudre, suivis par 1'addition de 700 g 
de soude broy§e finement. La neutralisation demande 1278 g d'a- 
cide adipique et l'amidon ainsi obtenu est design^ par II C. 
30 Les caract^ristiques de ces trois .amidons sont rassem- 

blees dans le tableau suivant : 

TABLEAU II 
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Amidon 


Amidon 


Amidon 




II A 


II B 


II C 


Taux d'azote (% sur sec 3 


1, 87 


2,01 


1,92 


Rendement reactionnel (%) 


97 


99 


99 


Viscosite\ Brabender 


3700 


3140 


2600 



On constate encore que le rendement de la reaction est 
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excellent et qu'a taux d'azote voisin, la viscosite de l'amidon 
est une fonction de I'exces d'alcalinite presents en cours de 
reaction et qui est respec t i vemen t egale a 0,3-0,4 et 0,7 % de 
soude exprim6e sur l'amidon. 
EXEHPLE III 

On prepare trois autres derives cationiques de l'amidon 
en utilisant un 6quipement identique a celui des examples prece- 
dents. Trois, essais seront realises en mettant en oeuvre cheque 
fois 100 kg de f§cule commerciale a 20 % d'humidite. 

On chauffe dans chaque essai a 70°C pendant une heure 
et trente minutes. 

Oans le premier essai', l'agent r§actif est le T M A C P. 
20 kg d'une solution a 50 % de matieres seches de ce r6actif sont 
ajoutfis a l'amidon. Puis on ajoute 2867 g de soude. Une fois la 
reaction termin6e, on neutralise avec 1368 g d'acide adipique. 
L'amidon cationique ainsi obtenu est designe par III A. 

Dans le deuxieme essai, on utilise une solution a 50 % 
de T M A E P, soit 22 kg. La reaction Bst catalysee dans ce cas 
avec 750 g de soude finement broy6e et on utilise 1368 g d'acide 
adipique pour la neutralisation. Cet amidon est designe par III B . 

Dans le troisiime essai, on utilise le D E A C P. On 
ajoute 44 kg d'une solution a 50 % de matieres seches, puis 4656 g 
de soude finement broyee. La neutralisation demande 547 g d'acide 
adipique. Cet amidon est appele III C. 

Les caract eristiqu es de ces trois amidons sont les sui- 

vantes : 

TABLEAU III 





Amidon 


Amidon 


Amidon 




III A 


III B 


III C 


Taux d'azote (% sur sec) 


1 


1,3 


1,9 


Rendement r§actionnel (%) 


100 


97 


99 


Viscosite Bra bender 


2000 


1500 


3600 



Les reactions ont 6te faites respectivem ent avec 0,75 %, 
0,75 % et 0,3 % d'exces d'alcalinite exprime en soude. 
EXEMPLE IV 

On introduit dans un meiangeur possedant un agitateur 
a double enveloppe, 400 kg de fecule de pomme de terre a 20 % 
d'humidite. On chauffe a 65°C et on introduit 19,4 kg d'une solu- 
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tion a 50 % de matieres seches de T. M A C P. 

Puis, la* scuds est ajaut§e a.raison de 4883 g. Apres 
1 heure 45 minutes de contact, la neutralisation est r6alisee en 
ajoutant 5100 g d'acide adipique. Cet amidon, designs par "Amidon 
5. VI 1", a les caracteristiques suivantes : 

Taux d'azote (% sur sec) . 0,23 % 

Rendement reactionnel (%) 100 
: Viscosity Brabender 1050 

o 

o o 

10 Cette c aracteristique particuliere Cviscosit6) des ami- 

dons cationiques selon ' 1 ' invention ouvre a ceux-ci des applica- 
tions intiressantes • 

Lbs susdites applications vont etre illustr6es par les 
exemples qui suivent. 

15 EXEMPLE V ' . 

Application des amidons cationiques conformes a 1' invention 
en tant qu'agents rstenteurs de liquides . 

Gomme deja signale, les amidons cationiques selon 1' in- 
vention ont des proprietes remarquables de retention de liquides. 

20 lis peuvent notamment etre ajoutes, en toutes propor- 

tions, aux suspensions cellulosiques qui servent a la fabrication 
des couches pour bebes, des serviettes hygi6niques, des pahse- 
ments chirurgicaux , et autres produits analogues. 

Les amidons cationiques conformes a I'invention ont ete 

25 testes comme suit. 

On dicoupe dans de la pulpe cellulosique (les feuilles 
non-tiss6es sup§rieures et inferieures etant comprises), un dis- 
que d'un diametre de 10 cm. La pulpe cellulosique de ce disque 
est reprise seule et on y incorpore intimement de la poudre d'a- 

30 midon cationique faisant l'objet de l r invention, la proportion de 
poudre par rapport a la pulpe cellulosique etant de 10 De nom- 
breux moyens sont utilisables pour assurer une bonne repartition 
de la poudre. On peut, par exemple, humidifier legerement la pul 
pe et la s§cher apres avoir colli les particules sur les fibres 

35 cellulosiques . 

Apres cette operation, on reconstitue le disque de dia 
metre 10 cm a partir de la pulpe cellulosique et on le reprend 
entre les deux parties non-tiss6es. 
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La garniture est pesee avant et apres incorporation de 
la poudre d'amidon cationique. 

On remplit, par ailleurs, un cristal lisoir d'un diame- 
tre de 40 cm et d'une capacity utile de 500 cm 3 , d'une eau saline 
de composition suivante : 

- urSe 20,5 g/1 

- NaCl 8,4 g/1 

- rigS0 4 , 7H 2 0 1, 168 g/1 

- CaCl 2 , 2H 2 0 0, 655 g/1 

~ K 2 S0 4 2 ' 09 % /l 

- Colorant amarante 0,105 g/1 

- Tensio-actif connu sous la 

. marque TRITON X 100 0,105 g/1 

de fagon telle que 1b crist allisoir se trouve rempli sur une hau- 
teur de 35 mm. 

On immerge completement dans la susdite solution la 
garniture pendant 2 minutes (la garniture est pos§e sur un tamis 
rectangulaire format 300 x 100 mm, largeur de maille de 3 x 3 mm). 
On retire de la solution le tamis portant la garniture et on 
laisse 6goutter pendant 30 secondes £ 1' horizontals. 

On sSpare la garniture du tamis et on la pose entre 
deux plaques de verre de 300 x 100 mm. On pose un poids de 10 Kg 
sur la plaque supe*rieure et on laisse sous pression pendant 2 
minutes. On applique cette m6thode a 10 garnitures trait§es de la 
meme maniere. 

On connait, par mesure sur une garniture ne contenant 
pas d'amidon conforme S 1 1 invent ion, le pouvoir absorbant de la 
cellulose dans les conditions du test decrit. On determine par 
difference le pouvoir absorbant de l'amidon cationique, objet de 
1 ■ invention . 

Pour faire ressortir la superiority des amidons confor- 
mes & l'invention, on compare le pouvoir de retention ci-dessus 
mesure h celui de couches pour b§b6s du commerce. 

Les resultats sont r6unis dans le tableau IV. 
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TABLEAU IV 



Substrat absorbent 


Quantite d'eau saline en grammes 
retenue par gramme de couche 

ou de pulpe cellulosique 
traitee par amidon catlonique 


Couche a base de copolymere 
ami d on - a cry lo nit rile d* ori- 
gine americaine 


24,76 g 


Pulpe cellulosique traitee 
avec le produit IA 


24,02 g 


Pulpe cellulosique traitee 
avec le produit IB 


i 

43,42 g 


Couche a base de polymere 
acrylique d f origin© 
am6ricaine 


43,40 g 
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On constate qu'avec les amidons cationiques selon 
1' invention, on realise des performances correspondent a celles 
des produits du commerce. 
EXENPLE VI 

Application des amidons cationiques conformes a l'invention 
simultanement en tant qu f agents epaissi ssants et r&tenteurs d'eau , 

Ces amidons peuvent etre utilises dans l'industrie du 
platre et plus precisement pour la fabrication du platre a pro- 
jeter. 

En effet, les platres de ce type ont besoin d'une rh6o- 

logie tres particu liere . 

Viscosite Brookf ield 
cps 



platre seul 




£paississant 



1 h 



temps (heures) 
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Le platre a projeter doit, entre autres adjuvants, con- 
tenir un agent epaississant qui permettra, comme la figure ci- 
dessus 1'indique, de modifier la rhSologie du platre, essentiel- 
lement dans 1'heure qui suit le gachage. Apres une heure, 1 1 ac- 
5 tion de 1 ' 6pai ssissant peut s'att§nuer puisque la prise du platre 
est alors suffisante. En outre, le platre a projeter doit contenir 
aussi un agent rgtenteur d'eau. Cet agent re\ten.teur doit permet- 
tre la meilleure retention d • eau de facon a pouvoir travailler 
le platre dans les meilleures conditions pendant un temps suffi- 
10 samment long. Cet action de retention doit cesser apres un temps 
general em en t estime" a 1 heure - 1 heure 30. Le ressuage qui se 
produit alors permet un bon lissege du platre. 

Un platre a projeter contient, en g6n6ral, en plus, un 
ou plusieurs agents retardat aires de germination (k§ratine, pro- 
15 teines et autres), un ou plusieurs agents ret ardataires devolu- 
tion (phosphates, chaux, chaux et phosphates associes, acide tar- 
trique, acirtfe gluconique et autres). 

Un gypse de region parisienne contient par exemple de 
0,5 a 1 % de chaux, de 0, 3 a 1 % d'agent retardateur, selon qu'il 
20 s'agit de phosphate ou d'agent amine. 

L'agent retenteur est couramment, dans I'etat actuel 
de la technique, une hydro xy ethyl eel lulose ou une methy lcellulose 
ou tout autre produit de cette famille. 

L'agent Epaississant est couramment une carboxymEt hyl - 

25 cellulose. 

Les amidons cationiques faisant l'objet de l'invention 
peuvent jouer, a 1'inverse des hydroxys thylcel lulose ou methyl- 
cellulose, le double rble d'agent epaississant et d'agent rfiten- 
teur d'eau. 

30 Lors des essais, on a utilise un platre de Paris conte- 

nant notamment 1 °/ 00 de chaux et 0,3 ° / oo de keratine et divers 
autres ingredients, excepts les agents Epaississant et retenteur 
d 1 eau . 

On realise, a sec, un melange aussi homogene que possi- 
35 ble avec diverses proportions (0,25, puis 0,5, puis 1,0 et 1,5 % 
en poids) d'amidons cationiques selon l'invention. A titre de 
temoin, on a pris une formule classique a 1 ' hydroxyEthy Icel lulose 
(HEC) et a la carboxyme t hy lcel lulose ou CMC (proportions totales 
0,35 % et 0,845 % en poids). Les differentes poudres ainsi obte- 
40 nues sont gachees avec de l'eau au taux platre/eau de 200/100. 
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L'eau est prialabl emen t introduite dans une capsule parf aitemsnt 
propre. Le platre, contenant les divers adjuvants, est saupoudrs 
rapidement en 15 SBCondes a la surface de l'eau puis gache a la 
cuiller pendant 30 secondes. La p&te est vers6e une minute apres 
le d6but du gachage dans un anneau (diametre : 55 mm, hauteur : 
55 mm). Le fond de. cet anneau est constitu6 d'une superposition 
de filtres en papier de quality standardises. Les filtres, moins 
le filtre sup£rieur, sont pes6s apres 15 minutes de contact avec 
la. pate. Le poids de l'eau absorbed constitue la mesure de reten- 
tion d'eau du produit. La retention sera d'autant meilleure que 
le poids sera faible au plus faible pourcentage de produit mis en beuvre. 

Les amidons cationiques utilises sont ceux identifies 
plus haut par II A, II B et II C. 

Dans le tableau V, on a r6uni les r§sultats de cet 

essai. 

TABLEAU V 



Agent utilise 


Poids en grammes d'eau retenue 
pour une proportion en % d'amidon 
cationique ou de melange CMC + HEC de 


0,2 5 


0, 35 


0, 5 


0, 845 


1 


1,5 


Produit II A 


3, 60 




1, 85 




0, 31 


0, 09 


Produit II B 


3, 39 




1 ,28 




0,18 


0, 09 


Produit II C 


2, 56 




1 ,87 




0, 41 


0, 16 


! HEC * CMC 




1 ,78 




0, 09 




i 



Ces r6sultats montrent que, compte tenu des prix de 
revient des divers produits, les amidons cationiques conformes a 
l'invention sont part iculierement in teressants . 

Les Schantillons de piatre additionne*s des amidons ca- 
tioniques selon l'invention et du melange HEC + CMC ont 6t§ sou- 
mis a un second test faisant appel a une table a secousses Cnorme 
NF B 12303) . 

Les r§sultats sont r§unis dans le tableau VI ci-apres. 
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TABLEAU VI 



5 



Agent utilis§ 


Diametre en mm des surfaces d'§talement 
obtenues avec une proportion (en %) d'amidon 
cationique ou du m§lange CMC + HEC de 


0,25 


0,35 


0,5 


0, 845 


1 


1,5 


Produit II A 


15D 




150 




140 


140 


Produit II B 


160 




160 




150 


150 


Produit II C 


140 




150 




140 


140 


HEC + CMC 




170 




160 







10 Le platre sans 6paissis sant , ni produit de retention 

laisse apparaltre une retention d'eau de 3,43 g et un etalement 
de 230 mm. Si les chiffres sont faibles et les resultats tres 
appr6ciables des qu'on introduit Q,5 % d'un des produits de l'in- 
vention, on peut observer que le pouvoir epaississant est impor- 

15 tant et qu'il est tres peu influence par le taux d • incorporation , 
oe qui laisse toute latitude pour ajuster la retention d'eau. 
EXEMPLE VII 

Application des amidons cationiques selon l'invention dans 
l'industrie papetiere en tant qu'agent de retention des 

20 fibres fines et des charges . 

On a trouv6 que les amidons selon l'invention utilises 
seuls ou associ^s aux produits cationiques t radit ionnels a faible 
taux d'azote et a basse viscosite infSrieure a 1000 U.B., permet- 
tent une marche encore am^lioree des machines a papier. En effet, 

25 on peut retenir quatre criteres essentiels : 

- retention des fines fibres 

- retention des charges 

- egouttage sur toile - Vitesse de la machine 

- caracteristiques physiques. 

30 Les amidons cationiques, objets de l'invention, n'ap- 

portent pas d ■ amelioration suppl §ment aire sur le plan des carac- 
teristiques physiques lorsqu'on les compare aux produits catio- 
niques connus. Par contre, pour la retention des fines fibres et 
des charges, 1 ' amelioration est tres sensible. 

35 Pour traduire cette amelioration, on a proc6d6 a la 

confection de feuilles de papier circulaires d'un poids de 70 g 
2 

au m sur formette de marque LH0MARGY. On a utilise pour cet 
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essai, une pate de bois de f.euillu, traitee au bisulfite et 
blanchie, raffinee legerement a 20° Shopper (norme NF Q 50-003). 
Cette pate a ete chargee a 10 % d'oxyde de titene. Elle contenait 
par ailleurs 4 % de sulfate d'alumine. Sa concentration 6tait de 
3 grammes par litre. De cette maniere, on a obtenu les resultats 
explicites ci-apres . 

Si l'on admet que la retention offerte par un produit 
cationiqua classique a bas taux d'azote et a basse viscosite a 
base de f6cule de pomme de terre est §gale a 100, les amidons 
cationiques conformes a 1» invention permettent d • enregistrer des 
resultats bien supSrieurs : 

Produit III A : 114,7 
Produit II B : 119 
Produit II C : 118,3 
L ' amelioration constatee est de l'ordre de 15 a 20 %. 
Le bilan matiere est done tres favorable. La marche des recupera- 
teurs de pate s*en trouvera considerablement amelioree et il est 
certain que 1 1 util isateur aura un bilan pollution plus satisfai- 
sant encore. De meme, l'§gouttage ou elimination de l'eau sur la 
toile sans fin de la machine a papier se trouve consid£rablement 
amelioree. Cet aspect a ete mis en evidence par 1 9 utilisation de 
la mesure du degre de raffinage (norme relative au degre a'fegout- 
tage ou de raffinage NF Q 50-003) pour laquelle on a utilis§ 
comme t§moin une pate de bois de feuillu raffinee a 50° Shopper 
environ. Dans un second temps, on a precede a la meme mesure sur 
la meme pate contenant 0,5 ou" 1 % des diff§rents produits consi- 
dered. 

On a enregistr§ les mesures suivantes, le temoin etant 
constitue par la pate seule et ayant donn6 55° SR (SR - degre 
Shopper) . 

Les resultats ont ete reunis dans le tableau VII. 
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TABLEAU VII 





°SR 


pour 




0,5 % 


1 % 


Amidon cationiqua classique a bas degre" 
ae suDstltution ibase fecule de pomme 
de tarre) 


42 


36 


Produit III A 


27, 5 


22 


Produit III B 


22 


18, 5 


Produit II B 


22 


20 


Produit II. C 


24, 5 


19 


Produit III C 


20 


20 



Lbs ameliorations sont tres importantes. Sur une machi- 
ne a papier, 1 ' uti 1 isa t ion de tels produits se traduira par un 
accroissement tres substantiel de la vitesse de la machine. En 
15 outre, les produits de l'invention permettent de raffiner davan- 
tage la pate sans perte de vitesse, raffinage plus important 
§tant bien souvent synonyme de c aract erist iques physiques sup6- 
rieures par les liaisons inter-fibres beaucoup plus nombreuses 
qu'il permet. 

20 Les ameliorations apportSes sur la retention des fines 

fibres et des charges et surtout sur la vitesse d ' Elimination de 
l'eau sont si importantes qu'il n'est pas n^cessaire d'utiliser 
forc£ment l'amidon cationique selon l'invention seul. Notammant 
pour ameliorer l'egouttage, il sera tres possible d'envisager, 

25 en toutes proportions, des melanges des. amidons selon l'inven- 
tion avec les amidons cationiques classiques. 
EXEttPLE VIII 

Les amidons cationiques conformes a l'invention sont 
solubles dans 1 ' eau et leur taux d'azote est tel que leur rh6o- 

30 logie est tres part icu 1 iere . 

En particulier, les solutions aqueuses de ces amidons 
(concentration de 0 a 40 %) sont stables. De telles caractS- 
ristiques permettent 1 1 uti 1 isat ion des amidons selon l'invention 
dans les peintures a l'eau ou peintures - emu 1 sions notamment, 

35 mais aussi dans les encres et vernis decapants en choisissant 

judicieusement le solvant utilise. En particulier, le cas le plus 
facile est celui des peintures a l'eau pour lequel on peut, par 
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exemple, proposer la formule suivante : 

Produit II B 20 parties 

Ethy leneglycol 20 parties 

Poudre d' aluminium 26 parties 

5 Dim§thylalure\e 2 parties 

Chlorure d f ammonium 1 partie 

L.aurylsulf pnate de soude 2 parties 

Eau q.s.p. 

Les produits de 1' invention remplacent ainsi avantageu- 
10 sement aussi bien l'alcool de polyvinyle dont les quantit6s in- 
dispensables sont beaucoup plus importantes que les others de 
cellulose qui sont plus on6reux. 
EXEMPLE IX 

Application des amidpns cationiques selon V invention en tant 
1 5 qu' agent's epaississants pour I'impression des textiles . 

Leurs propriites rheologiques et notamment leurs tres 
grandes stabilite et onctuosite permettent 1 ' ut i 1 isation des 
amidons cationiques selon I'invention pour I'impression des tex- 
tiles, lis peuvent entrer dans toutes les formules ou l'utilisa- 
20 tion de British Gum, d'6ther d'amidon, de gommes diverses est, 
en g6n6ral, requise. 

Dn peut, par exemple, citer une formule possible avec 
des colorants basiques pour impression sur coton. 
La -Formule type pourrait etre : 
25 10 g de colorant basique 

50 g d'agent plastifiant modificateur de la 
rheologie tel que Solutene C.I. CFMC) 
ou Lyoprint G (Ciba) a base de thiodiglycol 
100 g d'acide ac6tique a 40 % 
30 170 g d' eau 

20 g EL'acide tartrique ou gluconique. 
La solution est versee dans 280 g d ' gpaississant cons- 
titu6 par le produit II B. 

Apres ref roidissement, on ajoute 50 g de tannin. Cette 
35 quantite peut etre facilement ramen§e a 20 g. En effet, les co- 
lorants basiques n'ont pas d'affinit§ pour la fibre de coton et 
les tannins sont necessaires a la fixation des colorants. Le ca- 
ractere fortement cationique des amidons conformes a I'invention 
f avorise la fixation et permet la diminution, voire la suppres- t 
40 sion des tannins. Par ailleurs, les amidons conformes a l'inven- 
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tion prSsentent une viscosity tres Sieves et, dans la formule 
indiquee ci-dessus, il est nScessaire d'ajouter en ge*n§ral envi- 
ron 600 g d ' §paississant classique. II y a done reduction sensi- 
ble de la quantity d ' epaississant . 
5 EXEHPLE X 

Application a l'industrie papetiere d ' amidons cationiques obtenus" 
par mise en oeuvre du procede confortne a l'invention mais ayant 
un taux d'azote classique . 

Dans l'exemple VII ayant trait a 1 ' app lication pape- 

10 tiere, on a pris en consideration les derives cationiques con- 
formes a l'invention a haut taux d'azote. Dans le present exem- 
ple, on prend en consideration la meme application mais an rap- 
port avec des derives beaucoup moins substitues. Ces produits 
sont, comme dans l'exemple VII, compares a des produits cationi- 

15 ques, de type t radi t ionnel , a basse viscosite. obtenus en phase 

aqueuse, les criteres de comparaison etant encore la retention de 
charges, des fibres, l'6gouttage (elimination de l'eau sur toile 
sans fin) et les caract 6rist iques physiques. 

De la meme fagon que pour les d£riv§s fortement substi- 

20 tu6s, les derives plus faiblement substitues obtenus par le pro- 
c6de* selon l'invention ne presentent pas de meilleures caract§- 
ristiques physiques (resistances a la rupture, a l'eclatement et 
a la dechirure, pliage et cohesion interne) que les produits ca- 
tioniques traditionnels obtenus a partir d'un lait* 

25 Par contre, a meme degr6 de substitution, les mesures 

selon la norms NF Q 50-003 pratiquees comme dans l'exemple VII 
donnent les valeurs suivantes : 











°SR 


pour 


30 






0,5% 


1 % 




Produit 
partir 


classique obtenu a 
d'une phase lait 


40 




35 




Produit- 


III A 


35 




31 




Produit 


III B 


39 




35 


35 


Produit 


VI 1 


35 




30 



Le degre* d'Sgouttage est moins bon que pour les pro- 
duits fortement substitues, ce qui parait logique, mais, a meme 
degr6 de substitution, la voie seche permet d'obtenir des pro- 
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100 
108,4 
106 
109, 9 



duits supirieurs 3 ce point de ceux obtenus en phase lait. 

De meme, en considerant le test de retention tel qu'il 
a 6t6 dicrlt dans l'exemple VII, les mesures sont les suivantes : 

Produit cationique classique 
obtenu en phase aqueuse 

Produit III A 

Produit III B 

Produit VI 1 

Dans ce domains, de nouveau, on constate une nette su- 
p6rioriti des produits obtenus par vols seche vis-a-vis de ceux 
obtenus en phase lait, a meme degr§ de substitution. En effet, 
au niveau de la station depuration, la pollution est deux fois 
plus faible d'apres les susdits chiffres. 

Si la superiority est tout de meme un peu moins forte 
lorsque les produits sont plus faiblement substitu§s, elle rests 
cependant tres evidente. La vitesse de machine et la retention 
des fines fibres et des charges doivent s'en trouver sensiblement 
ameiiorees. 

En suite de quoi et quel que soit le mode de realisa- 
tion adopted on dispose ainsi d'amidons cationiques a taux 
d'azote et viscosite eleves et qui pr§sentent, par rapport a ceux 
qui existent deja, de nombreux ayantages dont notamment celui de 
leur ouvrir des applications nouvelles. 

Comme il va de soi et comme il r6sulte d'ailleurs deja 
de ce qui precede, 1 'invention ne se limite nullement a ceux de 
ses modes d • application et de realisation qui ont ete plus par- 
tiaulierement envisages j elle en embrasse, au contraire, toutes 
les variantes . 
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REVENOICATIQNS 

1. ProcSde de preparation d'amidon cationique par reac- 
tion d'amidon granulaire avec un reactif cationique amino-ter- 
tiaire, ammonium quaternaire, phosphonium quaternaire ou sulfonium 
tertiaire, caract§ris6 par le fait que la reaction est mise en 
oeuvre a une temperature de 20 a 90°C en prisence d'un agent al- 
calin. 

2. Procede" selon la revendic at ion 1, caracterise" par 
le fait que la reaction est mise en oeuvre a une temperature de 
60 a 80°C. 

3. Procede" selon l'une des revendications 1 et 2, 
caract^rise* par le fait que la reaction est mise en oeuvre en** 
presence de soude. 

4. Procede selon l'une quelconque des re vendic at ions 

1 a 3, caract6ris6 par le fait que la reaction est mise" en oeuvre 
en prisence de 0,2 a 2 %, de preference de 0, 5 a 1 % en poids 
d'agent alcalin par rapport a l'amidon traite. 

5. Procede selon l'une quelconque des revendications 

1 a 3, caractirisS par le fait que la reaction est mise en oeuvre 
en presence de 0,5 a 60 % en poids de reactif cationique par rap- 
port a l'amidon granulaire. 

6. Proced6 selon l'une quelconque des revendications 
1 a 5, caracterise par le fait que le reactif cationique mis en 
oeuvre est de forme §poxy ou de forme chloro r^pondant respecti- 
vement aux formules suivantes : 

(I) R- N-^-CH. CH CH- X° 

R 3 ° 

1 1 a n 

(II) R_ N—^-CH 0 CH0H CH„X X° 

j £ 2 

R 3 

corresponda nt a des derives tertiaires ou quaternaires suivant 
que l'un des substituants de l'atome d'azote est un hydrogene ou 
nan, lesdits substituants dans la mesure ou ils ne sont pas un 
atome d'hydrogene, etant de preference identiques et choisis par- 
mi les radicaux methyle ou ethyle, X etant CI, Br ou I et X 8 
etant CI 8 , Br 8 ou I 9 . 

7. Amidon cationique caracterise" par le fait qu'il a 
6t# obtenu par mise en oeuvre du procede selon l'une des revendi- 
cations 1 a 6. 
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8. Amidon cetioniqus caracte>is§ par le fait qu'il 
n'est pas r§ticul§ st qu'il presents une viscosity sup^rieure a 
1000 unit6s Brabender, mesurSe a une concentration de 5 %. 

9. Amidon cationique selon la revendication 8, carac- 
5 t§ris6 par le fait qu'il presents une viscosity sup§rieure a 

1500 unites Brabender. 

10. Amidon cationique selon la revendication 8, carac- 
tirise par le fait qu'il pr§sente une viscosit§ supSrieure a 
2000 unites Brabender. 
10 11. Application en tant qu'agents r6tenteurs des llqui- 

des des amidons selon l'une quelconque des revendications 7 h 10. 

12. Application en taht qu ' epaississants des amidons 
selon l'une quelconque des reyendications 7 a 10. 

13. Application en tant qu'agents de retention des fi- 
15 brBs fines et des charges dans l'industrie papetiere, des amidons 

cationiques selon l'une quelconque des revendications 7 a 10. 

14. Application en tant qu'agents d ' Sgouttage , notam- 
ment en papeterie, des amidons cationiques selon l'une quelconque 
des revendications 7 a 10. 

20 15. Application selon la revendication 11 a la fabrica- 

tion des couches pour b§b£s. 

. 16.. Application selon la revendication 11 a la fabrica- 
tion des platres. 

17. Application selon la revendication 12 a l'industrie 

25 des peintures, encres ou vernis. 

18. Application selon la revendication 12 aux pates 
utilisees dans l'impression des textiles. 



